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Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten durch Fallung von Alumini- 
umsalzen in Gegenwart von Kristallisationskeimen 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten durch 
Fallung von Aluminiumsalzen in Gegenwart von Kristallisationskeimen bestimmter 
GroBe. 

Verfahren zur Herstellung von bohmitischen Tonerden bzw. Alpha- 
Aluminiumoxidmonohydraten durch Neutralisation basischer Aluminatlosungen mit 
z.B. Schwefelsaure oder sauren Aluminiumsalzlosungen smd bekannt. Hierbei er- 
folgt die Fallung der Tonerdehydrate in der Regel bei einem pH-Wert zwischen 4,5 
und 7. Es finden sich in der Literatur aber auch Verfahren, bei denen die Fallung der 
Tonerdehydrate bei einem pH von 7 bis 10 durchgefuhrt wird. 

Auch der Einsatz von Kristallisationskeimen bei der Fallung der Tonerden ist be- 
kannt. Nach dem in der DE 21 25 625-C2 beschriebenen Verfahren wird eine Na- 
triumaluminatlosung mit Salpetersaure in einem ersten Kessel versetzt, in einem 
zweiten Kessel zur Fallung gebracht, wobei aus diesem ein Teilstrom entnommen 
und in den ersten Kessel geleitet wird. Nach dem in der DE 21 25 625-C2 beschrie- 
benen Verfahren sind Porenvolumina von bis zu 0,33 cnr/g erhaltlich. 

Die US 4,154,812 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten, in 
dem 5 Phasen durchlaufen werden: 

1. Bildung von Kristallisationskeimen aus waGriger Aluminiumsalzlosung durch 
Zugabe von Aluminiumsulfat in Wasser und Einstellung eines pH 4 s von 2 bis 
5. 

2. Fallung der bohmitischen Tonerde durch Einstellung eines pH-Wertes zwi- 
schen 7 und 8 durch gleichzeitige Zugabe basischer Aluminat- und saurer 
Aluminiumsalzlosungen. 

3. Einstellung eines pH-Wertes zwischen 9,5 und 10.5 durch Zugabe einer ent- 
sprechenden Menge an Aluminatlosung. 

4. Nachruhren der Tonerde-Aufschlammung. 

ter pH Werte und Tcmperaturen (54 bis 82 C) wahrend bestimmter Phasen der Rc- 
aktion. 



WO 01/02297 




PCT/DEOO/02138 



Die nach diesem Verfahren erhaltlichen bohmitischen Tonerden zeigen nach einer 
Aktivierung (400°C fur 30 Minuten) ein Porenvolumen (0 - 60 nrn) kleiner oder 
gleich 0,82 ml/g. Als Hauptverunreinigungen weisen diese Produkte 0,02 Gew.% 
5 Na 2 0 und 0,2 Gew.% Sulfat, bezogen auf 72,5 Gew.% A1 2 0 3 , auf. Die US 4,154,812 

beschreibu daG die Porositat der durch Fallung gebildeten bohmitischen Tonerden 
von dem pH-Wert, der Konzentration und der Temperatur beeinfluOt wird. Bei dem 
sich einstellenden pH-Wert von 2 bis 5, bzw. 3 bis 4, bildet sich durch partielle Hy- 
drolyse des sauren Aluminiumsalzes bei hoher Verdunnung und einer Temperatur 
10 von 140 bis 170 °F bohmitische Tonerde in Form von Kristallen. Diese Kristalle 

wirken als Keime bei der anschlieBenden Fallung. Auf diese Weise erhalt man boh- 
mitische Tonerden, die Porenvolumina von 0,8 bis 0,9 ml/g aufweisen. 

Ein Verfahren zur Herstellung von y-Alumina mit hohen Porenvolumina beschreibt 
15 die US 4,248,852. Nach dieser werden Aluminiumsalze und Aluminate so umge- 

setzt, daB mehrere Reaktionsphasen mit jeweils unterschiedlichen pH -Werten (pH - 
Swing) durchlaufen werden mussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, durch Neutralisation basischer Aluminat- 
2 0 losungen Tonerdehydrate mit KnstallitgroBen von 3 bis 5 nm und mit Porenvolumi- 

na von groBer 1,0 ml/g, bevorzugt groBer 1,25 ml/g, besonders bevorzugt groBer 1,6 
ml/g, herzustellen. Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Ver- 
fugung zu stellen, das es erlaubt, Produkte mit gezielt einstellbarer Porenradienver- 
teilung, PorengroBe und spezifischer Oberflache zu erzeugen. Weiterhin sollte das 

2 5 erfindungsgemaBe Verfahren einfach durchzufiihren sein und nicht die aus dem 

Stand der Technik bekannte aufwendige Abfolge von unterschiedlichen Verfahrens- 
schritten beinhalten. 

Uberraschend hat sich gezeigt, daB durch Zusatz anorganischer oder organischer 

3 0 Teilchen, deren mittlere PartikelgroBen im Nanometer-Bereich liegen, in der Vorla- 

ge der Fallung die Prazipitation derart beeinfluBt wird, daB die ausgefallten bohmiti- 
schen Tonerdehydrate ein Porenvolumen von 1,0 bis 2,5 insbesondere von 1,0 bis 
1,6 ml/g und einen mittleren Porenradius von 6 bis 12 nm aufweisen. Dies ist um so 
bemerkenswerter, als die als Kristallisationskeime eingesetzten anorganischen Teil- 
3 5 chen selbst nur ein Porenvolumen im Bereich von 0,5 ml/g aufweisen. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die Fallung aus 
waBrigen Losungen eines sauren Aluminiumsalzes und einer basischen Aluminatlo- 
sung in eine watirige Vorlage, enthaltend 

- Tonerdehydrate und/oder Tonerde, vvelche in waBrigen Medien mittlere Teil- 
5 chendurchmesser von 12 bis 250 nm, bevorzugt 20 bis 150 nm und besonders 

bevorzugt 20 bis 100 nm aufweisen oder 

- in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.% bezogen auf die ausgefallten Tonerdehydra- 
te und berechnet als AUO ? organische Polymere bzw. Oligomers welche in waB- 
rigen Medien Latices ausbilden, vvelche TeilchengroBe von 12 bis 250 nm und 

10 besonders bevorzugt von 20 bis 150 nm oder 50 bis 100 nm aufw eisen oder 

- beliebige Mischungen oben beschriebener Latices und Tonerde- / Tonerdehydrat- 
partikel. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Tonerdehydrate mit einem sehr hohen 
15 Porenvolumen (Bestimmung nach DIN 66134) und einem mittleren Porenradius von 

6 bis 12 nm (Bestimmung nach DIN 66134) bei einer KristallitgroBe, ermittelt durch 
Rontgenbeugung am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm zuganglich. 

Das Verfahren wird vorzugsweise so durchgefuhrt, daB 
2 0 - die Kristallisationskeime in einer waBrigen sauren Losung vorgelegt werden und 

- eine oder mehrere basische Aluminiumsalze, wie z.B. Alkali- oder Erdalkalialu- 
minate und eine oder mehrere saure Aluminiumsalze (eingeschlossen sind Alu- 
miniumoxysalze), wie z.B. Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, Aluminiumchlo- 
rid, Aluminiumformiat oder Aluminiumoxychlorid oder Aluminiumoxynitrat, 

2 5 vorzugsweise im wesentlichen gemeinsam hinzugefiigt werden oder 

- die basische Aluminiumverbindung durch Zugabe einer waBrigen Saure bzw. die 
saure Aluminiumverbindung durch Zugabe einer waBrigen Base gefallt wird. 

Die Kristallisationskeime aus Tonerdehydraten und/oder Tonerde, welche in waBn- 

3 0 gen Medien mittlere Teilchendurchmesser von 12 bis 250 nm, bevorzugt 20 bis 150 

nm und besonders bevorzugt 50 bis 100 nm aufweisen, bestehen in der Regel lhrer- 
seits aus Agglomerate von Kristalliten, die vorzugsweise relativ hohe Kritstalhtgro- 
Ben von groBer 4 nm, vorzugsweise zwischen 4 und 40 nm, aufweisen. 

*^ Die Fallum* crfolet vomiysweise au^ waBrieen Dispcrsionen von Tonerdepartikeln 



insgesamt auszuiallende A1 : U; 
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Die Fallung kann aber auch aus vvafirigen Dispersionen oben beschriebener organi- 
scher Verbindungen, welche Latices im Fallungsmedium ausbilden. erfolgen. 

5 Eine Latex im Sinne der Erfindung ist eine kolloidale Dispersion von organischen 

Polymeren bzw. Oligomeren in einem wafirigen Medium. Als geeignet zur Ausbil- 
dung von Latices haben sich Polymeren bzw. Oligomeren, die als Grundgeriist eine 
Kohlenstoffkette von mehr als 20, vorzugsweise mehr als 100 Kohlenstoffatome 
aufweisen und weiterhin bevorzugt aus Monomerenbausteinen enthaltend minde- 
10 stens eine Doppelbindung, vorzugsweise eine vinylische oder acrylische Doppelbin- 

dung, hergestellt sind. Genannt seien beispielsweise folgende Polymere / Oligomere: 
Polystyrol, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und Polyvinylacetat, sowie deren 
Copolymere und deren Mischungen. Geeignete Zusammensetzungen sind z.B. unter 
dem Markennamen Dilexo von der Firma Neste Chemicals GmbH erhaltlich. 

15 

Nach dieser Aus fuhrungs form werden die organischen Verbindungen zu 0,1 bis 5 
Gew.%, bevorzugt zu 0,5 bis 2 Gew.% und besonders bevorzugt zu 1 bis 1,5 Gew.%, 
bezogen auf das insgesamt auszufallende Tonerdehydrat (bestimmt als A1 2 0 3 ) einge- 
setzt. 

20 

Die Fallung erfolgt in eine waCrige Vorlage, die aus einer Dispersion anorganischer 
oder organischer Teilchen, bzw. einer Mischung aus einem sauren Aluminiumsalz 
und einer Dispersion anorganischer oder organischer Teilchen besteht. Die Fallung 
erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 98° C , besonders bevorzugt 

2 5 bei 60 bis 80°C. Der wesentliche Teil der Tonerdehydrate wird bei einem ph-Wert 

von 5 bis 9, besonders bevorzugt 6 bis 8 gefallt. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Tonerdehydrate zeigen einen deutlich geringeren 
Gehalt an anionischen (z.B. Sulfat) und kationischen Verunreinigungen (z.B. Natri- 

3 0 um) auf als nach herkommlichen Verfahren hergestellte. 

Als Kristallisationskeime konnen Gibbsit, Nordstrandit amorphe Tonerden, Bayerit 
und Diaspor eingesetzt werden, bevorzugt sind bohmitische und/oder pseudobohmi- 
tische Tonerden. 



Die erfindungsgemaB einsetzbaren Kristallisationskeime sind z.B. nach dem Verfah- 
ren der DE 38 23 895-C1 zuganglich. Nach diesem Verfahren konnen bohmitische 
Tonerden mit einem mittleren Porenradius von 3 bis 100 nm durch hydrothermale 
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Alterung einer durch Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden erhaltenen Tonerdeauf- 
schlammung hergestellt werden. Durch die hydrothermale Alterung wachsen die 
KristallitgroBen in den jeweiligen Raumrichtungen auf bis zu 40 nm an. Das Poren- 
volumen dieser bohmitischen Tonerden liegt im Bereich 0,6 bis 0,8 ml/g. Besser 
5 geeignet zur Herstellung der erfindungsgemafi einsetzbaren Kristallisationskeime ist 

jedoch ein Verfahren gemaB der DE 43 37 643-C1. Werden nach diesem Verfahren, 
hergestellte Kj-istallisationskeime eingesetzt, werden Fallungsprodukte mit hoheren 
Porenvolumina erreicht. Die Offenbarung der DE 43 37 643-C1 wird hiermit aus- 
drucklich zum Inhalt dieser Anmeldung gemacht. 

10 

Die organischen Verbindungen wirken nicht wie Ausbrennstoffe, die fur die Herstel- 
lung von Keramiken bekannt sind. Die erfindungsgemaB eingesetzten organischen 
Verbindungen werden gegenuber diesen Anwendungen in germgen Mengen zuge- 
setzt, wahrend die Ausbrennstoffe uberwiegend in Mengen von groBer 10 Gew.-% 
15 zugesetzt werden. Im Gegensatz zur Vorlage anorganischer Teilchen weisen die 

Tonerdehydrate nach dieser Ausfuhrungsform einen hoheren Gehalt an anionischen 
Verunreinigungen auf. 

Nach diesem Verfahren erhaltliche Tonerdehydrate sind vorzugsweise bohmitische 
2 0 oder pseudobohmitische Tonerden. 



Experimentelles: 

Die Ermittlung der KristallitgroBen der erfindungsgemaBen bohmitischen Tonerden 

2 5 erfolgte am 120 Reflex iiber die allgemeine Scherrer-Formel: 

KristallitgroBe = (K x Lambda x 57,3)/(Beta x cos Theta) 

K (Formfaktor): 0,992; Lambda (Wellenlange der Rontgenstrahlung): 0,154 nm; Be- 

3 0 ta (korrigierte apparative Linienverbreiterung): reflexabhangig ; Theta : reflexab- 

hangig 

Die Messungen wurden an einem XRD-Gerat der Firma Philips Typ X'pert durchgc- 
Rihrt MeRnarnmetrr- Stnrt-WJnkH r °">m- * 010- Fnd-Winke 1 r^m- 000 Start d- 
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Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens sowie der 
spezifischen Oberflache erfolgtc durch Stickstoffadsorption entsprechend DIN 
66134 mit einem Gerat der Fa. Quantachrome. Die Ermittlung der Verunreinigungen 
erfolgte durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma 
5 (AES-ICP, Fa. SPECTRO). 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

31,6 kg Wasser wurden in einem Riihrkessel mit 350 1 Inhalt, ausgestattet mit Rtihr- 
10 system, Heizmantel und pH-MeBeinrichtung, auf 70°C aufgeheizt. Es vvurde eine 

Aluminiumsulfatlosung zugesetzt (6,2 % AI2O3), bis sich ein pH-Wert von 3,5 ein- 
stellte. Unter diesen Bedingungen wurde 5 Minuten geruhrt (62 U/min). Danach 
wurde durch gleichzeitige Zugabe der Aluminiumsulfatlosung (21,6 1/h) und einer 
Natriumaluminatlosung (21,1 % AI2O3, 16,8 1/h) unter Ruhren ein pH-Wert von 7,3 
15 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem 

Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Sprtihtrockners ge- 
trocknet (Luftaustrittstemperatur 120°C). 

Das gemafi Vergleichsbeispiel erhaltene Produkt zeigt nach einer Aktivierung von 
2 0 3h bei 550°C die in Tabelle 1 angegebene PorengroBenverteilung, ein Gesamtporen- 

volumen (0 bis 100 nm) von 0,89 ml/g und eine spezifische Oberflache von 280 
m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 5,8 nm. Die KristallitgroBe, ermittelt 
am 120-Reflex, betrug 4 nm. Die Ermittlung der Verunreinigungen erfolgte durch 
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (AES-ICP, Fa. 

2 5 SPECTRO). Dabei wurde bei einem Al 2 0 3 -Gehalt von 72,5 % ein Na-Gehalt von 

132 ppm und ein Sulfat-Gehalt von 0,12 % erhalten. 

Beispiel 2 

30 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 98,77 kg Wasser 1,23 kg 65 %-ige 
Salpetersaure und anschlieflend 1,43 kg PURAL SB-1 (CONDEA) eingeriihrt. Die 
mittlere GroBe der Tonerdepartikel im Sol betragt 65 nm. 

3 5 Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wird das Tonerdesol auf 70°C aufgeheizt. 

AnschlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlosung (21,1 
% AI2O3, 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Aluminiumsulfat- 
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losung (6,2 °/ 0 AI2O3, 21,6 l h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde 
wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser, g Tonerde) 
und mittels eines Spriihtrockners getrocknet ( Luftaustrittstemperatur 120°C). 

5 Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens, der spezifi- 

schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 
beschriebenen Methode. Das gemaB Beispie] 2 erhaltene Produkt zeigt nach einer 
Aktivierung von 3h bei 550°C die in Tabelle 2 angegebene PorengroBenverteilung, 
ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm) von 1,55 ml/g und eine spezifische Ober- 
10 flache von 274 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 12 nm. Die Kristallit- 

groBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na-Gehalt 58 ppm und der Sulfat- 
Gehalt 504 ppm. 



15 Beispiel 3 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 80 kg Wasser 20 kg Eisessig und an- 
schlieBend 1,43 kg DISPERAL ® Sol P3 (CONDEA) eingeriihrt. Die mittlere GroBe 
der Tonerdepartikel im Sol betrug 22 nm. 

20 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wurde das Tonerdesol auf 70 °C aufgeheizt. 
AnschlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlosung (21,1% 
AI2O3, 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Aluminiumsulfatlo- 
sung (6,2% AI2O3, 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde 

2 5 wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) 

und mittels eines Spriihtrockners getrocknet (Luftaustrittstemperatur 120°C). 

Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens, der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 

3 0 beschriebenen Methode. Das gemaB Beispiel 3 erhaltene Produkt zeigte nach einer 

Aktivierung von 3h bei 550 C C ein Gesamtporenvolumen (0-100 nm) von 1,46 ml/g 
und eine spezifische Oberflache von 277 m*7g. Dabei lag der mittlere Porenradius 
bei 10 nm. Die KristallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betragt 4 nm. Der Na- 
Gehalt betragt 53 ppm und der Sulfat-Gehalt 539 ppm. 



35 
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Beispiel 4 

Zur Herstellung eines Toncrdesoles wcrden zu 99 kg Wasser 1,0 kg Ameisensaure 
und anschlieBend 1.43 kg CATAPAL A (CONDEA Vista) eingeriihrt. Die mittlere 
5 GroBe der Tonerdepartikel im Sol betrug 90 nm. 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wird das Toncrdesol auf 70°C aufgeheizt. 
AnschlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlosung (21,1% 
A1 2 0 3 , 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Aluminiumsulfatlo- 
10 sung (6,2 % AI2O3, 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde 

wird abfiltriert, mil vollentsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und 
mittels eines Spruhtrockners getrocknet (Luftaustrittstemperatur 120°C). 

Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens, der spezifi- 
15 schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 

beschriebenen Methode. Das nach Beispiel 4 erhaltene Produkt zeigte nach einer 
Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm) von 1,25 
ml/g und eine spezifische Oberflache von 277 m 2 /g. Dabei liegt der mittlere Poren- 
radius bei 1 1 nm. Die KristallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na- 
2 0 Gehalt 126 ppm und der Sulfat-Gehalt 464 ppm. 

Beispiel 5 

2 5 Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 98,77 kg Wasser 1,23 kg 65 %-ige 

Salpetersaure und anschlieBend 1,43 kg PURAL 200 (CONDEA) eingeriihrt. Die 
mittlere GrdBe der Tonerdepartikel im Sol betragt 240 nm. 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wird das Tonerdesol auf 70°C aufgeheizt. 

3 0 AnschlieBend wird der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlosung (21,1 % 

AI2O3, 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Aluminiumsulfatlo- 
sung (6,2 % AI2O3, 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde 
wird abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und 
mittels eines Spruhtrockners getrocknet (Luftaustrittstemperatur 120°C). 

35 

Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens, der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 
beschriebenen Methode. Das gemaB Beispiel 5 erhaltene Produkt zeigt nach einer 
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Aktivierung von 3h bci 550°C ein Gesamtporenvolumen (0-100 nm) von 0,98 ml g 
und eine spezifischc Oberflache von 279 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porcnradius 
bei 7 nm. Die KnstallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na-Gehalt 
42 ppm und der Sulfat-Gehalt 0,1 %. 

Die Poreneigenschaften der gemaB den Beispielen 2 bis 5 erhaltenen Tonerde, in 
Abhangigkeit von der mittleren PartikelgroBe im vorgelegten Sol sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt: 



10 



Tabelle 1 



15 



Mittl. PartikelgroBe 

22 nm 
65 nm 
90 nm 
240 nm 



Porenvolumen 

1,46 ml/g 
1,55 ml/g 
1,25 ml/g 
0,98 ml/g 



Mittl. Porenradius 
im Sol(0-100 nm) 

10 nm 
12 nm 

1 1 nm 
7 nm 



Man erkennt, daB im Bereich eines Soles mit einer PartikelgroBe von 65 nm in der 
2 0 waBrigen Vorlage ein maximales Porenvolumen und ein maximaler mittlerer Poren- 

radius erreicht werden kann. 



Beispiel 6 

2 5 2,2 kg einer aus Acrylsaure und Methacrylsaure bestehenden Polymerdispersion 

(DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, Dusseldorf) wurden in 90 kg Wasser 
eingeriihrt. Die mittlere PartikelgroBe in der Dispersion betrug 39 nm. 

Zur Vorbereitung der Fallung wurde die Polymerdispersion durch tropfenweise Zu- 

3 0 gabe von Aluminiumsulfat-Losung auf pH 3,5 eingestellt und auf 70°C aufgeheizt. 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von Na- 
triumaluminatlosung (21,1% A1 2 0 3 , 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige 
Zugabe von Aluminiumsulfatlosung (6,2 % A1 2 0 3 , 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die 
gefallte bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollcntsalztem Wasser gewa- 
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Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens. der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Expenmentelles 
beschriebenen Methode. Das gemaB Beispiel 6 erhaltene Produkt zeigte nach einer 
Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvolumen (0-100 nm) von 1,20 ml/g 
5 und eine spezifische Oberflache von 325 m 2 /g. Dabei liegt der mittlere Porenradius 

bei 7 nm. Die KristallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na-Gehalt 
94 ppm und der Sulfat-Gehalt 1,0 %. 

Beispiel 7 

10 

2,2 kg einer aus Acrylsaure und Methacrylsaure bestehenden Polymerdispersion 
(DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, Dtisseldorf) werden in 90 kg Wasser 
eingeriihrt. Die mittlere PartikelgroBe in der Dispersion betrug 51 nm. 

15 Zur Vorbereitung der Fallung wurde die Polymerdispersion durch tropfenweise Zu- 

gabe von Natriumaluminat-Losung auf pH 11,5 eingestellt und auf 70°C aufgeheizt. 
Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von Alu- 
miniumsulfatlosung (6,2 % AI 2 0 3 , 21,6 1/h) abgesenkt und durch gleichzeitige Zu- 
gabe von Natriumaluminatlosung (21,1 % A1 2 0 3 > 16,8 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die 

2 0 gefallte bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem Wasser gewa- 

schen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Spruhtrockners getrocknet (Luft- 
austrittstemperatur 120°C). 

Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolumens, der spezifi- 

2 5 schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 

beschriebenen Methode. 

Das gemaB Beispiel 7 erhaltene Produkt zeigte nach einer Aktivierung von 3h bei 
550°C ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm) von 1,20 ml/g und eine spezifische 

3 0 Oberflache von 299 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 7 nm. Die Kristal- 

litgroBe, ermittelt am 120-Reflex, betrug 3 nm, der Na-Gehalt betrug 72 ppm und 
der Sulfat-Gehalt 1,0 %. 

Die in den Beispielen 1 bis 7 hergestellten Tonerdehydrate weisen die in der Tabelle 
3 5 2 ausgewiesenen Porenradienverteilung, Porenvolumen und Porenoberflache auf. 
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Beispiel 1 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


11,53 


0,00E+00 


13,32 


0,00E+00 


14,09 


0.00E+00 


14,9 


0.00E+00 


15,72 


O.OOE+00 


16,48 


O.OOE+OO 


17,45 


0,00E+0O 


18,43 


0,0OE+0O 


19,45 


0.00E+0O 


20,78 


1,34E-03 


22,22 


4,86E-03 


23,65 


1.12E-02 


25,2 


2,43E-02 


27,1 1 


5,96E-Q2 


29,3 


1,30E-01 


31,67 


2,59E-01 


34,34 


4,18E-01 


36,46 


4,79E-01 


37,78 


5,25E-01 


38,9 


5,70E-01 


40,32 


6.11E-01 


42,08 


6,44E-01 


43,85 


6,69E-01 


45,83 


6,94E-01 


47,8 


7,09E-01 


49,89 


7,29E-01 


52,56 


7.52E-01 


54,97 


7,60E-01 


57,35 


7,76E-01 


60,87 


7,89E-01 


64,24 


7.97E-01 


68,48 


8,10E-01 


73,65 


8,17E-01 


78,69 


8.24E-01 


84,41 


8,30E-01 


90,71 


8,36E-01 


98,16 


8.42E-01 


108,02 


8,47E-01 


120,49 


8,52E-01 


135,88 


8,57E-01 


155,57 


8.62E-01 


182,4 


8,67E-01 


223 


8.72E-01 


294,58 


8.77E-01 



Tabelle 2 



Beispiel 2 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


1 1 ,48 


r\ nnr inn 

U,UUb+UU 


13,25 


0,U(Jb+UU 


14,08 


0,00b+(JU 


A A ~T~7 

14,77 


U,UUb+UU 


15,62 


0,00b+UO 


16,52 


0,00b+00 


1 7,48 


0,00b+0U 


18,46 


r\ r> o t — ■ A A 

0,00b+00 


19,46 


r\ r\r\i — l r\r\ 

0,00E+OO 


20,74 


0,OOE+00 


22,14 


0,00E+OO 


23,68 


0.00E+OO 


25,35 


2,64E-04 


27,03 


1,1 1 


29,06 


6,25E-03 


31,45 


1,18E-02 


34,21 


3,19E-02 


36,3 


3,97E-02 


37,43 


5,34E-02 


38,94 


7.13E-02 


40,51 


9,29E-02 


42,04 


1,21E-01 


43,91 


1 ,62E-01 


45,89 


A A Af A H 

2,02E-01 


47,93 


2,45E-01 


50,24 


3,06E-01 


52,73 


a c/ir a a 

3,64b-01 


55,27 


A A AC A 4 

4,19E-01 


CO O A 

58,24 


4,oob-U I 


61,61 


5,4zb-(J1 


65,19 


5,97b-01 


69,45 


6,70c-01 


74,02 


"7 one rM 
7,zUb-(J1 


"7 A A A 

79,49 


7 77C n-t 


85,94 


8.40E-01 


92,9 


8.95E-01 


101,74 


9.58E-01 


112,74 


1.02E+00 


126,63 


1.08E+00 


143,35 


1.14E+00 


164,42 


1.20E+00 


195,37 


1.26E+00 


241,94 


1.32E+0O 


323,12 


1.39E+00 



Beispiel 3 



Radi us 




A 


[cc/g] 


1 1 c 


n nnp+nn 


1 1 Ofi 


n nnp+nn 


1 /i no 

\ 4,Uz 


u,uut: + uu 


1/1 C Q 


n nnp+nn 

U,UUt; + UU 


i D,bo 


n nnp+nn 




n nnp+nn 


1 7 CC 


n nnp+nn 


A Q cc 

\ o,oo 


n r\r\t^ -i-c\n 
U.UUt+UU 


1 Q CO 

i y ,oz 


n nnp+nn 


A A -T-T 

zU, / ( 


n nnp+nn 
u,uut+uu 


00 no 

zz.uy 


n nnp+nn 


AO A A 


u,uut + uu 


AC iC 

ZD, ID 


U,UUt: + UU 


o-t r* 
IJ 


A. A. A ^— C\ iA 


AO 07 


A QCC AO 


n a a a 


1 cqc no 


A /t A "7 

34,0/ 


c oqct no 


AC A~7 

00, ZY 


0 enp no 


17 GC 

Or ,DD 


1 1 TP A1 


A Q no 

oo,yo 


1 coc m 


40, OO 


0 07P ni 
z,Z r t-U 1 


/! O O 


O.UDt-U I 


4*5, yz 


*5 cop m 


/I C "7/1 


/i i cp m 


4/ ,yo 


4,0 / t-u I 


C A H C 

OU, 1 D 


*=i 210.P m 


CO /I D 


a n7P m 


cc -1 c 
DD, 1 O 


D ,D 1 C-VJ 1 


CO Q1 
JO, J I 


t o^p m 


Dl ,4D 


7 QHC ni 


cc no 


ft AOP-m 


oy,UD 


p ftyip m 


7 0 QC 

/ j,OD 




f y ,4 


q 7ftp m 


85,09 


1.02E+00 


92,49 


1.08E+00 


101,15 


1.12E+00 


112,23 


1.17E+00 


125,42 


1.20E+00 


142,44 


1.23E+00 


163,89 


1.26E+00 


190,43 


1.30E+00 


231,5 


1.33E+00 


297.27 


1 37E+00 
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Tabelle 2 ( Fortse tzung ) 
Beispiel 4 Beispiei 5 



Radius 


Poren-Vol. 


Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


A 


[cc/g] 


11,42 


0.00E+O0 


1 1,53 


0,00E+O0 


13,1 


2.03E-04 


13,21 


0,00E+00 


13,84 


4.84E-04 


13,96 


0,00E+00 


14,62 


8.55E-04 


14,76 


0,00E+00 


15,45 


8.55E-04 


15,61 


0.00E+00 


16,34 


1 ,43E-03 


16,53 


0,00E+00 


17,29 


1 ,99E-03 


17,5 


0,OOE+00 


18,31 


2.76E-03 


18,54 


0,OOE+00 


19,42 


3.66E-03 


19,62 


0,00E+00 


20,62 


4,66E-03 


20,67 


0,00E+00 


21,95 


5.28E-03 


22,07 


8.42E-04 


23,43 


7.13E-03 


23,6 


2.46E-03 


25,05 


9.32E-03 


25,06 


7,19E-03 


26,81 


1 .20E-02 


26,81 


1,43E-02 


28,6 


1 ,44E-02 


29,04 


3,27E-02 


31,07 


2.13E-02 


31,52 


6.26E-02 


33,73 


2.74E-02 


34,19 


1 .30E-01 


35,5 


3.11E-02 


36,38 


1J2E-01 


36.86 


3.62E-02 


37,74 


2.19E-01 


38,27 


4.16E-02 


39,01 


2.76E-01 


39,8 


4.70E-02 


40,42 


3,50E-01 


41,38 


5.40E-02 


42,18 


4,31 E-01 


42,86 


6.07E-02 


43,99 


5,02E-01 


45,02 


7.54E-02 


45,86 


5.77E-01 


47,43 


8.54E-02 


47,73 


6,20E-01 


49,24 


9,49E-02 


49,82 


6,82E-01 


51,54 


1,15E-01 


52,22 


7,22E-01 


54,56 


1.35E-01 


54,67 


7,53E-01 


57,72 


1 ,60E-01 


57,77 


7,84E-01 


60,69 


1,83E-01 


60,98 


8,03E-01 


64,47 


2.22E-01 


64,49 


8,22E-01 


68,87 


2,59E-01 


67,94 


8,32E-01 


73,48 


3.17E-01 


72,52 


8,48E-01 


78,91 


3.69E-01 


78,39 


8,57E-01 


85,69 


4.43E-01 


84,04 


8.66E-01 


93,44 


5,16E-01 


90,57 


8,74E-01 


102,31 


6,05E-01 


9o,b 


£5,01 fc-Ul 


112,48 


6,82E-01 


108,29 


8.88E-01 


125,17 


7.70E-01 


120,35 


8.96E-01 


141,76 


8,55E-01 


135,46 


9.03E-01 


161,22 


9,36E-01 


154,42 


9.09E-01 


190,61 


1.03E+00 


177,26 


9,16E-01 


232,53 


1,09E+00 


226,1 


9.28E-01 


294,97 


1J5E+00 


301,37 


9,36E-01 


440,19 


1,20E+00 


453,46 


9,51 E-01 


767,58 


1,23E+00 


857,48 


9.68E-01 


1530,56 


1,25E+00 


1497,5 


9.76E-01 
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Tabelle 2 ( For tse tzung ) 



Beispiel 6 



Radius 


Poren-Vol.l 


A 


[cc/g] 


11,64 


O.OOE+OO 


13,34 


0.00E+00 


14,11 


0.00E+00 


14,95 


O.OOE+00 


15,81 


0.00E+00 


16,7 


0.00E+00 


17,6 


0.00E+OO 


18,61 


0.00E+00 


19,71 


5.42E-04 


20.96 


2,71 E-03 


22,33 


8.35E-03 


23,72 


1.95E-02 


25,38 


4.11E-02 


27,22 


7.72E-02 


29,29 


1.37E-01 


31,68 


2.49E-01 


34,38 


4.03E-01 


36.44 


4.65E-01 


37,77 


5,25E-01 


39.13 


5.73E-01 


40,59 


6.18E-01 


42,22 


6.52E-01 


43.92 


6.85E-01 


45.83 


7.13E-01 


47.88 


7.37E-01 


50.2 


7,61 E-01 


52,61 


7.82E-01 


55,02 


8.02E-01 


57,99 


8.25E-01 


61,48 


8.45E-01 


64,97 


8.65E-01 


69,06 


8.91E-01 


74,04 


9.18E-01 


79.61 


9.49E-01 


85.86 


9.79E-01 


93.22 


1.02E+00 


102,36 


1.05E+00 


113,32 


1.07E+00 


125,91 


1.09E+00 


141,67 


1.11E+00 


164,7 


1.12E+O0 


193,16 


1.14E+00 


238,94 


1.15E+00 


307.19 


1 17E+00 



Beispiel 7 



Radius 


Poren-Vol. 


A 


[cc/g] 


11,51 


0.00E+00 


13,23 


0.O0E+0O 


13,89 


O.OOE+00 


14,72 


0.00E+00 


15,65 


O.OOE+00 


16,41 


O.00E+OO 


17,26 


O.OOE+00 


18,45 


O.OOE+00 


19,57 


0.00E+O0 


20,67 


7.98E-05 


22,05 


1 .66E-03 


23,48 


4.57E-03 


25,13 


1.34E-02 


27,09 


2.72E-02 


29,12 


4.50E-02 


31,53 


7.46E-02 


34,18 


1.18E-01 


36,1 


1.47E-01 


37,59 


1 .90E-01 


39,18 


2.48E-01 


40,51 


2.95E-01 


42,1 


3.82E-01 


44,09 


4.59E-01 


45,93 


5.49E-01 


47,92 


6.28E-01 


50,08 


6.98E-01 


52,46 


7.58E-01 


55,2 


8.13E-01 


58,04 


8.60E-01 


61 


8,91 E-01 


64,59 


9.22E-01 


69,06 


9,46E-01 


73,47 


9.64E-01 


78,2 


9.80E-01 


84,07 


9.96E-01 


92,31 


1.02E+00 


102,41 


1.03E+00 


111,74 


1 .04E+00 


123,75 


1.06E+00 


137,64 


1.06E+00 


161,76 


1.08E+00 


190,92 


1.09E+00 


230,14 


1.10E+00 


OQQ 70 


- nr+no 
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Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tonerdehydraten durch Fallung von basischen 
und/oder sauren Aluminiumsalzen, dadurch gekennzeichnet, daB die Fallung aus 

5 einem waBrigen Medium erfolgt, welches als Kristallisationskeime enthalt: 

(a) Tonerdehydrate und ; oder Tonerden, wobei die Kristallisationskeime (a) in 
dem Medium einen mittleren Durchmesser von 12 bis 250 nm aufweisen, 
und/oder 

(b) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die ausgefallten Tonerde- 
10 hydrate und berechnet als A1 2 0 3 , organische Polymere / Oligomere, vvelche 

in dem Medium Latices ausbilden, wobei die Kristallisationskeime (b) in 
dem Medium einen mittleren Durchmesser von 12 bis 250 nm aufweisen. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisati- 
15 onskeime einen mittleren Durchmesser von 20 bis 150 nm, vorzugsweise 50 bis 100 

nm, aufweisen. 

3. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Fallung Kristallisationskeime in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, 

2 0 vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.%, bezogen auf die ausgefallten Tonerdehydrate und 

berechnet als AI2O3, eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

2 5 - die Kristallisationskeime in einer waBrigen sauren Losung vorgelegt werden und 

eine oder mehrere basische Aluminiumsalze und eine oder mehrere saure Alumi- 
niumsalze gemeinsam hinzugefugt werden. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch gekenn- 

3 0 zeichnet, daB als organische Polymere Polyacrylsauren, Polymethacrylsaure, Polya- 

crylate, Polystyrole, Polyvinylacetate, Polyvinylversalate sowie deren Mischungen 
oder Copolymere eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch gekenn- 
3 5 zeichnet, daB als basische Aluminiumsalze Alkali-, Erdalkalialuminate oder Alumi- 

niumhydroxysalze eingesetzt werden. 
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7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruchc, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als saure Aluminiumsalze Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, Alumi- 
niumchlond oder Aluminiumformiat eingesetzt werden. 

8. Boehmitische Tonerde und /oder pseudoboehmitische Tonerdc mil einem 
Porenvolumen von 1,0 bis K6 ml/g und einem mittleren Porenradius von 6 bis 12 
nm bei einer KristallitgroBe, ermittelt am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm hergestellt 
gemaB einem Verfahren der vorherigen Anspriiche. 
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Verfahren zur Herstellung von Tonerdchydraten durch Fflllung von Aluraiui- 
umsalzeu in Gegenwart von Krlstallisattonskeimen 

Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tonordehydraten durch 
Fallung von Aluminiumsalzen in Gegenwart von Knstallisationscomen best.mmter 
Grolk. 

Verfahren zur Herstellung von bohmitischen Tonerdea bzw. Alpha- 
Aluminiumoxidmonolrydraten durch Neutralisation basischer Alvminatlosungen mit 
z B Schw.felsaure oder sauren Aluminiumsalzlosungen sind bnkannt. Hierbei er- 
folgt die Fillung der Tonerdehydrate in der Regel tei einem pH-Wert zwischen 4,5 
„nd 7. Es finden sich in der Literatur aber auch Verfahren, bei denen die Fallung der 
Tonerdehydrate bei einem P H von 7 bis 10 durchgefilhrt wird. 

Auch der Einsatz von Kristallisat.onskeimen bei der Fallung der Tonerden ist be- 
kannt Nach dem in der DE 21 25 625-C2 beschriebenen Verfaltren w,rd erne Na- 
triumaluminatlosung mit Salpetersaure in einem ersten Kessel versetzt, m emem 
zweiten Keuel zur Fallung gebracht, wobei aus diesem ein Teilstrom entnommen 
and in den ersten Kessel geleitet wird. Nach dem in der DE 21 2 5 625-C2 beschne- 
benen Verfahren sind Porenvolumina von bis zu 0.33 cm /g erhaltbch. 

Die US 4,1 54,812 beschreibt ein Verfahren zur Hersitellung von Tonerdehydraten, in 
dem 5 Phanen durchlaufen werden: 

1 Bildtng von Kristallisationskeimen aus waBriger AluminiumsalzlSsung durch 
Zugabe von Aluminiumsulfat in Wasser und Einstellung ehes pH's von 2 b,s 

2 Fallung der bohmitischen Tonerde durch Einstellung eines pH-Wertes zwi- 
schen 7 und 8 durch gleichzeitigc Zugabe basischer Akminat- und saurer 
Aluminiumsalzlbsungen. 

3, Einstellung eines pH-Wertes zw.schen 9,5 und 10,5 durch Zugabe oner ent- 

sprechenden Menge an Aluminatlbsung. 
4 Nachrllhren der Tonerde-Aufschlammung. 
5. Filtration der Aufschiammung und Waschen dcs Filterkucheas. 

;^ r: ,.,Hend fur das Verfahren nach der US 4,154,812 ist das Emhalten defmier- 
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Die nach diesem Verfahren erhaltlichen bohmitischer. Tonerden zdgen nach einer 
Aktivierung (400 E C fur 30 Minuten) ein Porenvolumen (0 - 60 nm) kleiner oder 
gleich 0,62 ml/g. Als Hauptverunreinigungen weisen diese Produkte 0,02 Gew.% 

5 Na 2 0 und 0.:: Gew.% Sulfat, bezogen auf 72,5 Gew.% Al 2 0 3 , auf. Die US 4,154,812 
beschreibt, dafl die Porositat der durch Fallung gebil.leten bohmitischen Tonerden 
von dera pH-Wert, der Konzentration und der Temperatur beeinfluCt wird. Bei dem 
sich einstellenden pH-Wcrt von 2 bis 5, bzw. 3 bis 4, bildet sich durch partielle Hy- 
drolyse des iiauren Aluminiumsalzes bei hoher Verdiinnung und e:ner Temperatur 

10 von 140 bis 170 °F boHmitische Tonerde in Form von Kristallen. Diese Kristalle 
wirken als Keime bei der anschlieflenden Fallung. Auf diese Weise erhalt man boh- 
mitische Tonerden, die Porenvolumina von 0,8 bis 0,9 rnl/g aufweisen. 

Ein Verfahren zur Herstellung von y- Alumina rait hoher, Porenvolumina beschreibt 
15 die US 4,2415.852. Nach dieser werden Aluminiumsalze und Aluninate so umge- 
setzt. dafl mehrere Reaktionsphasen mit jeweils unterschiedlichen pH -Werten (pH - 
Swing) durcblaufen werden mtlssen. 

Aufgabe der yorliegenden Erfindung ist es, durch Neutralisation basuicfaer Aluminat- 
2 0 losungen Tonerdebydrate mit Kiistallitgrofien von 3 bis; 5 nm und m it Porenvolumi- 
na von groQer 1,0 ml/g. bevorzugt grofler 1.25 ml/g. besonders bevorzugt groller 1.6 
ml/g, herzuslellen. Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Ver- 
fttgung zu stdlen, das es erlaubt, Produkte mit gezielt einstellbarer Porenradienver- 
teilung, Porengrofle und spezifischer OberflSeK* zu erzeugen. Weiterhin sollte das^ 
25 erfindungsgemfifle Verfahren einfach durchzufuhren sein und nicfc.t die aus dem 
Stand der Technik bekannte aufwendige Abfolge von unterschiedlichen Verfahrens- 
schritten beinhalten. 

Uberraschend hat sich gezeigt, dafl durch Zusatz ancrganischer oder organischer 
3 o Teilchen, deien raittlere PartikelgriiOen im Nanometer-Bereich liegen. in der Vorla- 
g e der Fallung die Prazipitation derart beeinfluflt wird. dafl die ausgeilillten bohmiti- 
schen Tonenlehydrate ein Porenvolumen von 1,0 bis 2,5 insbesond.-.re von 1,0 bis 
1 6 ml/g und einen mittleren Porenradius von 6 bis 12 rm aufweisen. Dies ist um so 
bemerkensw <T ter. als die als Kristallisationskeime eingesetzien anorjjaniscben Teil- 
3 5 chen selbst nur ein Porenvolumen im Bereich von 0,5 ml/g aufweisen. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren 1st dadurch gekennzeiehnet, daB die Fallung aus 
waBrigen Lcsungen ernes sauren Alum.niumsalzes und einer basischen Alummatld- 
sung in eine waGrige Vorlage, enthahend 

- Tonerdehydrate und/oder Tonerde, welche in waflrigen Medion m.ttlere Ted- 
chendurchmesser von 12 bis 250 nm, bevorzugt 20 bis 150 nm und besonders 
bevorzugt 20 bis 100 nm aufweisen oder 

. in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.% bezogen auf die ausgefallten Tonerdehydra- 
te und berechnet als Al 2 0 3 organische Polyroere bzw. Oligomer* , welche m waB- 
rigen Mcdien Latices ausbilden, welche Teilchengrofle von 12 bis 250 nm und 
besonders bevorzugt ,von 20 bis 150 nm oder 50 bit 100 nm aufweisen oder 

. belicbigc Mischungen oben beschriebener Latices und Tonerde-' Tonerdehydrat- 
partikel. 

Nach dem e.fiuduagsgemaBen Verfahren Bind Tonerdehydrate mit einem sehr hohen 
Porenvolumen (Besttmmung nach DIN 66134) und eir.em mittleren Porenrad.us von 
6 bis 12 nm (Best.mmung nach DIN 66134) bei einer Kriiullitgrtfe am.tt.lt durch 
Rfintgenbeugung am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm zuganghch. 

Das Verfahren wird vorzugsweise so durchgefuhrt, dafl 

- die Kristallisationskeime in einer wailrigen sauren Usung vorgelegt werden und 
. eine oder mebrere basische Aluminiumsalze, wie 2,3. Alkali- oder Erdalkaha u- 
minate und eine oder mehrere saure Aluminiumsalze (eingesch lessen »nd A u- 
miniumoxysalze). wie z.B. Aluminiumsulfat, Aluminiumnitrat, Alummiumchlo- 
rid Aluminiumformiat oder Aluminiumox.yehlor.id oder Alurainiumoxymtrat, 
vorzugsweise im wesentlichen gemeinsam hinzugefiigt werden oder 
. die basi,che Aluminiumverbindung durch Zugabe einer waflrigen Saure bzw. die 
saure Aluminiumverbindung durch Zugabe einer wilBrigen Base geftllt wild. 

Die Kristallisationskeime aus Tonerdehydraten und/oder Tonerde, welche ^towtfn- 
gen Medien mirtlere Teilchendurchmesser von 12 bis 250 nm, bevorzugt 20 b. ISO 
nm und besonders bevorzugt 50 bis 100 nm aufwe.ser, bestehen tn der Rege ihrer- 
seits aus Agglomerate von KristalUten, die vorzugswe .se relativ hohe Kntstalhtgro- 
Ben von grdBer 4 nm, vorzugsweise zwtschen 4 und 40 nm, aufwetsert. 

Die Fallung erfolgt vorzugswe.se aus waBrigen Dispers.onen von Toneraepartikeln 
unter Zusat, von 0,1 bis 5 Gew.% der anorgan.scher Kristallisationske.men. bevor- 
zugt 0 5 bir 2 Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 1,5 Gew.%, >ezogen auf das 
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Die F&llung Kann aber auch aus waBngen Dispersionon oben beschriebener organi- 
scher Verbindungen, welche Latices im Fallungsmedium ausbilden, jrfolgen. 

Eine Latex im Sinne der Erfindung ist erne kolloidale Dispersion ^on organischen 
Polymeren b:cw. Oligomeren in einem waflrigen Medium. Als geeijnet zur Ausbil- 
dung von Lauces haben sich Polymeren bzw. Oligomeren, die als Grundgeriist eine 
Kohlenstoffkette von mehr als 20, vorzugsweise mehx als 100 Kohlenstoffatome 
aufweisen mid weiterhin bevorzugt aus Monomerenbausteinen enthaltend minde^ 
stens eine Dc.ppelbindurtg, vorzugsweise eine vinylische oder acryli sche Doppelbin- 
dung, hergeslellt sind. Genannt seien beispielsweise folgende Polynure / Oligomere: 
Polystyrol, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und ?olyvinylacet;it, sowie deren 
Copolymere and deren Mischungen. Geeignete Zusammensetzunger sind z.B. unter 
dem Markennamen Dilexo von der Firma Neste Chemicals GmbH erhalllich. 

Nach dieser Ausfuhrungsform werden die organischen Verbindungen zu 0,1 bis 5 
Gew.%, bevorzugt zu 0,5 bis 2 Gew.% und besonders bevorzugt zu 1 bis 1,5 Gew.%, 
bezogen auf (las insgesamt auszuffillende Tonerdehydrat (bestimmt a s A1 2 0 3 ) einge- 
setzt. 

Die Fallung exfolgt in eine waflrige Vorlage, die aus einer Dispersion anorganischer 
oder organisoher Teilchen, bzw. einer Mischung aus einem sauren Alummmmsalz 
und einer Dinpersion anorganischer oder organischer Teilchen bestebt. Die Fallung 
erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von -20 bis 98' C , besonders bevorzugt 
bei 60 bis SOT. Der wesentliche Teil der Tonerdehydrate wird be! emem ph-Wert 
von 5 bis 9, besonders bevorzugt 6 bis 8 gefallt. 

Die ernndun|-sgemafl hergestellten Tonerdehydrate zeigen einen deullich geringeren 
Gehalt an anionischen (z.B. Sulfat) und kationiscben Verunremi gunmen (z.B. Natn- 
um) auf als mch herkommlichen Verfahren hergestellte. 

Als Kristallisationskeime kdnnen Gibbsit, Nordstrandit amorphe Tonerden, Bayerit 
und Diaspor eingesetzt werden, bevorzugt sind bohmithche und/odet pseudobbhmi- 
tische Tonerden. 

Die erfindungsgemafl einsetzbaren Kristallisationskeime: sind z.B. nach dem Verfah- 
ren der DP 3S 23 R95-C1 zugiinglich. Nach diesem Verfahren kfimum bohmitische 
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Alterung emer durch Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden erhalt.nen Tonerdeauf- 
schiammunii hergcstellt werden. Durch die hydrothermale Altering wachsen die 
Kristallitgroflen in den jeweiligen Raumrichtungen auf bis zu 40 n:n an. Das Poren- 
volumen dieser bdhmitischen Tonerden liegt im Bereich 0,6 bis 0,8 ml/g. Besser 
geeignet zur Herstellung der erfindungsgemafl einsetzbaren Kristallisationskeime ist 
jedoch ein Verfahren gemafl der DE 43 37 643-C1 . Werden nach diesem Verfahren, 
hergestellte Kristallisationskeime eingesetzt, werden Fallungsprodukte mit hoheren 
Porenvolumina erreicht. Die Offenbarung der DE 43 37 643-C1 hiermit aus- 
drucklich zum Inhalt dieser Anmeldung gemacht. 

4- l.(P 

Die organischen Verbindungen wirken nicht wie Ausbrennstoffe, di s fUr die Herstel- 
lung von Keramiken bekannt sind. Die erfindungsgemaB eingeset;:ten organischen 
Verbindungun werden gegenuber diesen Anwcndungen in geringe;i Mengen zuge- 
setzt, wahrend die Ausbrennstoffe tlbenviegend in Mengen von gr^er 10 Gew.-% 
zugesetzt werden. Im Gegensatz zur Vorlage anorganischer Teilchen weisen die 
Tonerdehydvate nach dieser Ausflihrungsform einen hoheren Gehal»: an anionischen 
Verunreinigangen auf. 

Nach diesem Verfahren erhttltliche Tonerdehydrate sind vorzugswdse bOhmitische 
Oder pseudobtthmitische Tonerden, 



Experimentelles: 

Die Erraittlung der Kristallitgrbfien der erfindungsgemaflen bfihmituchen Tonerden 
25 erfolgte am 120 Reflex Uber die allgemeine Scherrer-Fonnel: 

KriatallitgrdBe = (Kx Lambda x S7,3)/(Beta x cos Theta) 

K (Formfaktor): 0,992; Lambda (Wellenlange der Rontgenstrahlung) 0,154 nm; Be- 
30 ta (korrigierte apparative Linienverbreiterung): reflex abhangig ; Theta ; reflexab- 
hflngig 

Die Messungen wurden an einem XRD-Gerat der Firm*. Philips Typ X'pert durchge- 
fflhrt. Mefl p! uameter: Start-Winkel [-20]: 5.010; End-Winkel [-28]: ■79.990; Start d- 
35 Wert [A]: n.62435; End d-Wert [A]: 1.19850; Anoden Material: Cu; txl Wellenlan- 

r . r*v l 54(160- nl Wellenlinpe fAl: 1.54439 



0.3-JAN. ■ 021DO) 1-20 MSG IN BliCHHOLZ FAX-49 41 81 299829 S. 010 



WO 01/02297 K PCT/DEO0/02138 

Die Ermittlung dcr PorengrfiBenverteilung, des GeKimlporenvolumens sowie der 
spezifischen Oberfliiche erfolgte durch Stickstoffadsorption enlsprechend DIN 
66134 mil einem Gerat der Fa. Quantachrome. Die Ermittlung der Verunreinigungen 
erfolgte durch Atomemissionsspektroskopie nut induktiv geko fl peltem Plasma 
5 (AES-ICP, Fa. SPECTRO). 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 

31,6 kg Wassier wurdenin einem Rtlhrlcessel mit 350 1 Inhalt. ausgestattet mit RUhr- 
10 system, Heizmantel und pH-MeDeinrichtung, auf 70°C aufgeheizt. Es wurde eine 
Aluminiumsulfatlfisung zugesetzt (6,2 % A1 2 0 3 ). bis sich ein pH-Wert von 3,5 ein- 
stellte. Unter diesen Bedingungen wurde 5 Minuten gertihrt (62 U/min), Danach 
wurde durch gleichzeitige Zugabe der Alurniniumsulfotlosung (21,6 1/h) und einer 
Natriumaluminatlosung (21,1 % A1 2 0 3 , 16,8 1/h) unter Ruhren ein pri-Wert von 7,3 
15 eingestellt. Die gef&Ute bohmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollentsalztem 
Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Sprilhtrockners ge- 
trocknet (Luftaustrittstemperatur 120 D C). 

Das gemafi Vergleichsbeispiel erhaltene Produkt zeigt nach einer AJctivierung von 
20 3h bei 550°C die in Tabelle 1 angegebene Porengrfiflenverteilung, ein Gesamtporen- 
volumen (0 bis 100 nra) von 0,89 ml/g und eine spej-.ifische Oberflache von 280 
m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 5,8 nra, Die KristallitjjrOBe, ermittelt 
am 120-Reflox, betrug 4 nm. Die Ermittlung der Verunreinigungen erfolgte durch^ 
Atomemissioasspektroskopie mit induktiv gekoppeltum Plasma (AES-ICP, Fa, 
25 SPECTRO), Dabei wurde bei einem Al 2 O r Gehalt von 72,5 % ein Na-Gehalt von 
132 ppro und ein Sulfat-Gehalt von 0,12 % erhalten. 



Beispiel 2 

Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 98.77 kg Wasser 1,23 kg 65 %-ige 
Salpetersaure und anschlieOend 1,43 kg PURAL SB-1 (CONDEA) idngorflhrt. Die 
mittlere Grfifle der Tonerdepartikel im Sol betragt 65 nm. 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wird das Tonerdesol auf 70 3 C aufgeheizt. 
AnschlieOend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlfisung (21,1 



03-JAN. ■ 02(DO) 17:21 MSG IN BUCHHOLZ FAX:- 49 4 1 8 1 299829 



WO 01/02297 7 PCT/DE00/Q2138 

Ifisung (6,2 % A1 2 0 3 , 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt, Die gefallte bohmnische Tonerde 
wurde abfwtriert, mit vollentsalziem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) 
und mittels eines Spriihtrockners geirocknet (Luftaustrittstemperatur 120°C). 

5 Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolmnens, der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 
beschriebenen Methode. Das gemafl Be.spie] 2 erhaltene Produkl zeigt nach einer 
Aktivierung; von 3h bei 550°C die in Tabelle 2 angegebene Porengrtiflenverteilung, 
ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm) von 1,55 ml/g und eine ;;peziflsche Ober- 
10 flacbe von 274 m 2 /g. Dabei lag der mittlere Porenradius bei 12 nm. Die Kristallit- 
grfifle, ermittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na-Gebalt 58 ppm und der Sulfat- 
Gehalt 504 ppm. 



15 Beispiel 3 
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Zur Herstellung eines Tonerdesoles wurden zu 80 kg Wasser 20 kg Eisessig und an- 
schlieflend ) ,43 kg DISPERAL <8> Sol P3 (CONDEA) eingertihrt. Die mittlere Grofie 
der Tonerdepartikel im Sol betrug 22 nm. 



Zur Fflllung der bfihmitischen Tonerde wurde das Tonerdesol auf 70 °C aufgeheizt. 
AuBchlieDend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumaluminatlosung (21,1% 
AhOi, 16,8 1/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Aluminmmsulfatlfi- 
sung (6.2% Al 2 03, 21,6 1/h) auf 7,3 eingestellt. Die gefallte bohmitische Tonerde 
25 wurde abfilmert, mit vollentsalztem Wasser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) 
und mittels oines Spriihtrockners getrocknet (Luftaustri::tstemperatur 120°C). 

Die Ermittlung der PorengroBenverteilung, des Gesamtporenvolum.ms, der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Experimentelles 
3 0 beschriebenen Methode. Das gemafl Beispiel 3 erhaltene Produkt zuigte nach einer 
Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvolumon (0-100 nm) von 1,46 ml/g 
und eine spozifische Oberflache von 277 raVg. Dabei lag der mittlsre Porenradius 
bei 10 nm. Die Kristallitgrdfle, ermittelt am 120-Reilex, betragt 4 nm. Der Na- 
Gehalt betragt 53 ppm und der Sulfat-Gehalt 539 ppm. 

35 
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Beispiel 4 

Zur Herstellung ernes Tonerdesoles werden zu 99 kg Wasser 1.0 kg 

und anschlieQend 1,43 kg CATAPAL A (CONDEA Vi«a) eiogerthrt. Die nuttlere 

Grfifie der Tcmerdepartikel im Sol betiug 90 nm. 

Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wird das Tonerdesol auf '0'C aufgehei^ 
AiKChHeBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von Natriumalumuatiasung (21 A A 
A1 2 0, 16,8 t/h) angehoben und durch gleichzeitige Zugabe von Alummmmsulfatlo- 
su g (6,2 K Al 2 03, 21*1/10 7,3 eingestellt. Die gefHUte boh.itische Tonerde 
wird abfiltri,r, mit vollentsalztem Wa S ser gewaschen (50 g Wasser/g Tonerde) und 
mittels dnes Spriihtrockners getrocknet (Luftaustrittstemperatur 120>C). 

Die Ermittlung der Por^oBenvcrteilung, des G-annporenvolumens. der spezif,- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter ExpenmenteU 
beschriebenen Methode. Das nach Beispiel 4 erhaltene Produkt z.gte nach e ne 
Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm von 1.25 
£ und I spezifesche OberfUche von 277 m J /g. Dabe, liegt de, n^oren 
radius bei 11 nm. Die Kristallitgrofie. ermittelt am 120-Reflex. betr^g 4 nm, der Na 
Gehalt 126 ppm und der Sulfat-Gehalt 464 ppm. 
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Beispiel 5 

Zur Hcraullnng eines Tonerde^ wurdnn » 98,77 kg Waseer 1,23 kg 65%-ige 

Sa lpe.=r*ro «*U—4 *« PURAL 200 <C0NDEA) e, " g 
mittlere Orolle der Tonerdepartikel im Sol berragl 240 nm. 

Zur FUluug der bohmirisehen Tonerde wird da, Tonerdesol .uf 70-C aufgeheia. 
AaschlieHend wird der pH-Wert durob Zugabe von Namumalumrna losung (.1, /• 
AlaOr, 16,8 Ift) angehoben und durch gleichzeuige Zug.be von Alur.ur.unu nd aOd- 
™g 6,2 % A1.0., 21,6 W 7,3 e.ngeaell.. Die bobmmache T o e* 

wird Inhner,, mi. vollenualaem Wasaer gewaachen ,50 , Wa.seog Tonerde) und 
mitt* einea Sprnhtrocknera getrockner (Unau31rit.sre,npem.u, 120 C). 

Die Ennidlung der PorengrdBenverteilung, des Geram.porenvolununs, de, q.«fi- 
schen Oberflaebe und der Vernnreinigungen erfolgre nrnh der un.er 1"P<™^ ! _ 
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Aktivierung von 3h bei 550°C ein Gesamtporenvolumen (0-100 on.) von 0,98 ml/g 
und eine spezifische OberfWche von 279 m 2 /g. Dabci lag der mittiere Porenradius 
bei 7 nm. Die Kristallitgrfifle. ermittelt am 120-Reflcx, betrug 4 nm. der Na-Gchalt 
42 ppm und iler Sulfat-Gehah 0,1 %. 

Die Porcnciaenschaftcn der gemali den Beispielen 2 bis 5 erhaltenen Tonerde, in 
Abh&ngigkeit von der mittleren Paitikelgr6fie in vorgelcgten Sol sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt: 
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Mittl. PartikdgrfiBe 

21 nm 
6S nm 
90 nm 
240 nm 



Tabelle 1 

Porenvolumen 

1,46 ml/g 
1,55 ml/g 
1,25 ml/g 
0,98 ml/g 



Mittl. Porenradius 
im Sol(O-lOi) nm) 

!0nm 

12 nm 

1 1 nm 

7 nm 



Man erkennt. dafl im Bereich eines Soles mit einer PartikelgroBe von 65 nm in der 
waflrigen Vorlage cin maximales Porenvolumen und em maximaler mittlerer Poren- 
radius erreiclit werden kann. 
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Beispiel 6 



2 2 kg einer aus Acrylsaure und Methacrylsaure bestehenden Polymerdispersion 
(DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, Dtlsseldorf) wurden in 90 kg Wasser 
eingeruhrt. Die mittiere Partikelgrofle in der Dispersion betrug 39 nm. 

Zur Vorbemtung der Fallung wurde die Polymerdispersion durch tiopfenweise Zu- 
gabe von Alominiumsulfat-LOsung auf P H 3,5 eingeslellt und auf 70°C aufgeheizt, 
Zur Fallung der bSlunitiscben Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von Na- 
triumaluminttlfiaung (21,1% A1 2 0 3 , 16.8 l/h) angehcben und dure* gleiehzetttge 
Zugabe von Aluminiumsulfatlosung (6,2 % Al 2 0,. 21,6 l/h) auf 7.3 eingestellt. Die 
gefUllte bOhmitische Tonerde wurde abfiltriert, mit vollcntsalztem Wasser gewa- 
schen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Spnlhtrockners g.:trockaet (Luft- 
austrittstempieratur 120°C). 
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Die Ermittlung der PorcngrfiBenvcneilung. des GesamtporenvolumJns, der spezifi- 
schcn Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nich der unter Experimented 
beschriebenen Methode. Das gemafl Be.spiel 6 erhaltene Produkt zeigte nach einer 
Aktivierung von 3h bei 550 a C ein Gesamtporenvolumen (0-100 nir) von 1,20 ml/g 
und eine spezif.sche Oberflache von 325 m : /g. Dabei liegt der mittiere Porenradius 
bei 7 nm. Die Kristallitgrdfle, ennittelt am 120-Reflex, betrug 4 nm, der Na-Gehalt 
94 ppm und der Sulfat-Gehalt 1,0 %. 
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Beispiel 7 

10 

2,2 kg einer aus Acrylsllure und Methacrylsaure be,5tehenden Polymerdispersion 
(DILEXO MM 16, NESTE Chemicals GmbH, DUsseldorf) werden in 90 kg Wasser 
eingerilhrt. Die mittiere Partikelgrofle in der Dispersion betrug 5 1 nm . 

1 5 Zur Vorbereitung der Fallung wurde die Polymerdispersion durch tiopfenweise Zu- 
gabe von Natriumaluminat-Losung auf pH 1 1.5 eingestellt und auf 70°C aufgeheizt. 
Zur Fallung der bohmitischen Tonerde wurde der pH-Wert durch Zugabe von Alu- 
miniumsulfadfisung (6,2 % A1 2 0 3 , 21,6 1/h) abgesenkt und durch gleichzeihge Zu- 
gabe von Natriumaluminatlosung (21,1 % A1 2 0>, 16,8 l/h) auf 7,3 eingestellt. Die 
geftllte bohmitische Tonerde wurde abfiltnert, mit vollentsalztem Wasser gewa- 
schen (50 g Wasser/g Tonerde) und mittels eines Sprtlhtrockners g (! trocknet (Luft- 
austrittstemperatur 120°C). 

Die Ermittlung der Porengrfifienverteilung, dee-Gesamtporenvolumens, der spezifi- 
schen Oberflache und der Verunreinigungen erfolgte nach der unter Hxpenmentelles 
beschriebenen Methode. 

Das gemafl Beispiel 7 erhaltene Produkt zeigte nach einer Aktiviermg von 3h bei 
550°C ein Gesamtporenvolumen (0 bis 100 nm) von 1,20 ml/g und cine spezifische 
Oberflache von 299 m J /g. Dabei lag der mittiere Porenradius bei 7 nm. Die Knstal- 
litgrflBe, ennittelt am 120-Reflex, betrug 3 nm, der Na-Gehalt betrug 72 ppm und 
dcr Sulfat-Gmalt 1,0%. 
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Die in den Beispielen 1 bis 7 hergestellten Tonerdehydiate wei«a di« in der Tabelle 
2 3 usgewies ( menPorenradienverteilung, Porenvolumen und Porenoberflache auf. 
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Beispiel 1 
Radius Poren-Vol. 
A [cc/g] 

11,53 O.OOE+OO 
13,3.2 O.OOE+OO 
14,09 O.OOE+OO 
14,9 O.OOE+OO 

15.72 O.OOE+OO 
16,43 O.OOE+OO 
17.45 O.OOE+OO 
18.43 O.OOE+OO 
19.45 O.OOE+OO 

20.73 1 .34E-03 
22.22 4.86E-03 
23.65 1.12E-02 

25.2 2.43E-02 
27 11 5.96E-02 

29.3 1.30E-01 
31.67 2.59E-01 

34.34 4.18E-01 
36,43 4.79E-01 
37.78 5.25E-01 

38,9 5.70E-01 
40.32 6.11E-01 
42,03 6.44E-01 
43,85 6.69E-01 
45,63 6.94E-01 

47,9 7.09E-01 
49.89 7.29E-01 
52.53 7.52E-01 
54,97 7.60E-01 

57.35 7.76E-01 
60.87 7.89E-01 
64.24 7.97E-01 
68.4B 6.10E-01 
73.65 B.17E-01 
78.69 8.24E-01 
84.41 B.30E-01 

-90.7r-8,36E-01- 

98,15 8.42E-01 
108,02 8.47E-01 
120,49 8.52E-01 
135,88 8.57E-01 
155,57 8.62E-01 
182,4 8.67E-01 
223 8.72E-01 
294.5B B.77E-01 
420.95 8.83E-01 
651,25 8,88E-01 
1173,15 8.92E-01 



Tabelle 2 

Beispiel 2 Hal 

Radius Poren-Vol. Radius 

A [cc/g] A 

11,48 O.OOE+OO 116 

13.25 O.OOE+OO 13,26 

14 08 O.OOE+OO 14.C2 
14,77 0.00E+OO 14,63 

15 62 O.00E+OO 15,68 
16,52 O.OOE+OO 16,59 
17 48 O.00E+O0 17.55 
1846 O.00E+OO 18,55 
19 46 0.O0E+OO 19.52 
20,74 0,00E+O() 20.77 
22,14 0,00E+OO 22,09 
23,68 O.OOE+OO 23,43 
25,35 2.64E-04 25.16 

27.03 1.71E-03 27,15 
29,06 6.25h-0il 29,27 
31,45 1.18E-02 31.43 
34 21 3.19E-02 34.07 

36,3 3.97E-02 36.27 

37,43 5.34E-02 37.63 

38,94 7.13E-02 38.93 

40,51 9.29E-02 40,55 

42.04 1.21E-01 42,3 
43,91 1.62E-01 43.92 
45,89 2.02E-01 45.74 
47,93 2.45E-01 47.95 
50,24 3.06E-01 50.13 
52.73 3.64E-01 52,43 
55,27 4.19E-01 55, 16 
58,24 4.88E-01 58,31 
61.61 5.42E-01 61.415 
65.19 5.97E-01 55,02 
69,45 6.70E-01 69.0I5 
74.02 7.20E-01 73.81) 
79 49 7.77E-01 79,4 
B5',94 8.40E-01 85,015 
•92 9- 8.95E-01 92,415 

101 74 9.58E-01 101,1!) 

11274 1.02E+00 112,2!) 

126,63 1.08E+00 125,4:! 

143 35 1.14E+00 142,44 

164,42 1.20E+00 163.8!) 

195 37 1.26E+00 190.4:1 

241,94 1.32E+00 231.!) 

323,12 1.39E+00 297.27 

454,54 1.44E+00 432,7(5 

809 41 1.52E+00 701,87 

1429,05 1.55E+00 1007,5<l 



spiel 3 
Poren-Vol. 
[cc/g] 

Q.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 
O.OOE+OO 

1.63E-02 
5.28E-02 
8.50E-02 
1.17E-01 
1.63E-01 
2.27E-01 
3.06E-01 
3.62E-01 
4.15E-01 
4.87E-01 
5.43E-01 
6.07E-01 
6.61 E-01 
7.25E-P1 
7,81 E-01 
8.42E-01 
8.84E-01 
9.35E-01 
9.78E-01 
1.02E+00 
1.08E+00 
1.12E+00 
1.17E+00 
1.20E+00 
1.23E+00 
1.26E+00 
1.30E+00 
1.33E+00 
1.37E+00 
1.42E+00 
1.46E+00 
1.46E+00 
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Tahalle 2 (Fortaetzu::ig 
BelspleU 



Radius Poran-Vol. 


A 
A 




1 ^ AO 

1 i ,4Z 


a n.nF+00 


I O, i 


? 03F-04 


10,04 


a 84F-04 


14, OC 


A 5^-04 




q cef-04 


4 R OA 


1 J^F-OS 

l ,H0l-'uJ 


17,29 




AD O 4 

18,^1 


O 7KP-n^ 


•4 Pi A A 

19,42 




O A C A 

20, 62 


4,00C-UO 


A4 AC 

21,95 




23,43 


7 nf.m 

f , | JL'UO 


AC AC 

2O,U0 




2o.o1 


1 onF-02 


20,0 


1 44F-02 


"a 4 n7 


0 11F-02 




o 7AP-Q2 




o 11 F-02 


3o,oO 




*ao 07 
OD,£r 


A 1RF-02 




a 70F-02 




a" 4nF»02 


XO Rfi 
42,00 




ylC AO 


7 54F.Q2 


A.7 A.*} 

4r ,4 J 


S 54E-02 


AO OA 


q 40 F-02 


0 1, 04 


1 15E-01 


04,00 


1 35E-01 


K7 70 


1 R0F-01 


en CO 


1 jDOl-U 1 


fiA A7 
04,4/ 


9 ooF-01 


CO D7 
00, 0 ( 


o 5QF-D1 


7Q AO 

/ J, 40 




7B Q1 


3.69E-01 


85,69 


4.43E-01 


93,44 


5.16E-01 


102,31 


6.05E-01 


112,48 


6.82E-01 


125,17 


7.70E-01 


141,76 


6.55E-01 


161.22 


9.36E-01 


190,61 


1.03E+00 


232,53 


1.09E+00 


294,97 


1.15E+00 


440,19 


1.20E+00 


767,56 


1.23E+00 


1530,56 


1.25E+00 



Bais 
Radius 
A 

11,53 
13,21 
13,96 
14,76 
15,61 
- 16,53 
17,5 
18,54 
19,62 
20,67 
22,07 
23,6 
25,06 
26,81 
29,04 
31,52 
34,19 
36,36 
37,74 
38,01 
40,42 
42,18 
43,99 
45,86 
47,73 
49,82 
52,22 
54,67 
57,77 
'60.98 
64,49 
67.94 
72,52 
78,39 
84,04 
90,57 
98.5 
108,29 
120,35 
135,46 
154,42 
177,26 
226,1 
301,37 
453,46 
B57.48 
1497,5 



plol 5 
Poren-Vol. 
[cc/g] 

O.OOE+00 
0,Q0E+0(l 
O.OOE+00 
0.00E+00 
O.OOE+00 
O.OOE+OCI 
0.00E+0O 
O.OOE+00 
0.00E+00 
0.00E+O0 
8.42E-0'- 
2,46E-0o 
7.19E-0C1 
1.43E-0J: 
3,27E-0i 
6,26E-0i' 
1.30E-01 
1.72E-01 
2.19E-01 
2.76E-01 
3.50E-01 
4,31 E-01 
5.02E-01 
5.77E-01 
6.20E-01 
6.82E-01 
7.22E-01 
7.53E-01 
7.B4E-01 
B.03E-01 
8.22E-01 
8.32E-01 
8.48E-01 
8.57E-01 
B.66E-01 
8.74E-01 
8,81 E-01 
8,88E-01 
8.95E-01 
9.03E-O1 
9.09E-01 
9.16E-01 
9.26E-01 
9.36E-01 
9,51 E-01 
9.68E-01 
9.76E-01 
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Tabelle 2 (Forteetzv.ng) 



Belspiel 6 
Radius Poren-Vol.l 

A [cc/g] 

11,64 O.OOE+OO 

13,34 O.OOE+OO 

14.11 O.OOE+OO 

14.95 O,OOE+O0 
15,81 0,OOE+QO 

16,7 O.OOE+OO 

17,6 O.OOE+OO 

1Q,61 O.OOE+OO 

19.71 5.42E-04 

20.96 2,71 E-03 
22,33 8.35E-03 

23.72 1.95E-02 
25,38 4.11E-02 
27.22 7J2E-02 
29.2B 1.37E-01 
31,68 2.49E-01 
34,38 4.03EO1 
38,44 4.65E-01 
37.77 5.25E-01 
39,13 5.73E-01 
40,59 6.18E-01 
42.22 6.52E-01 
43,92 6.85E-01 
45,83 7.13E-01 
47,88 7.37E-01 

50.2 7,61 E-01 

52.61 7.82E-01 

55,02 8.02E-01 

57,99 8.25E-01 

61.48 8.45E-01 

64.97 B.65E-01 
69,06 8.91E-01 
74,04 9.18E-01 
79,61 9.49E-01 
85,86 9.79E-01 
93,22 1.02E+00 

102,36 1.05E+00 

113,32 1.07E+00 

125,91 1.09E+00 

141.67 1.11E+00 
164,7 1.12Et00 

193,16 1.14E+00 

238,94 1.15E+00 

307,19 1.17E+00 

447.68 1.18E+00 
698,1 1.19E+00 

1007 91 1 19E+00 



Belspiel 7 

Radius Poren-Vul. 

A [cc/g] 

II. 51 O.OOE+OO 
13,23 0,00E+()0 
1 3.6.9 O.OOE+OO 
14,72 O.OOE+OO 
15.65 O.OOE+OO 
16.41 0,OOE+(IO 
17.26 0,00E+(I0 
18.45 O.OOE+OO 
19.57 O.OOE+OO 
20.67 7.9BE-CI5 
22.05 1.66E-03 
23.48 4.57E-03 
25.13 1.34E-C2 
27,09 2.72E-C2 

29.12 4.50E-C2 
31,53 7.46E-C2 
34.18 1.18E-C1 

36.1 1.47E-01 

37,59 1.90E-01 

39.13 2.48E-01 
40,51 2.95E-01 

42.1 3.82E-01 

44.03 4.59E-01 
45,93 5.49E-01 
47,92 6.28E-01 
50.0B 6.98E-01 
52.4I5 7.58E-01 

. 55,2 8.13E-01 

58.04 8.60E-01 
61 8,91 E-01 

64,5!) 9.22E-01 

69,013 9.46E-01 

73.47 9.64E-0 1 

7B,2 9.80E-01 

84,07 9.96E-0 1 

92,31 1.02E+00 

102,41 1.03E+0O 

III, 74 1.04E+00 
123,76 1.06E+0O 
137,64 1.06E+OD 
161,76 1.08E+00 
190,92 1.09E+00 
230,1< 1.10E+0O 
299,79 1.11E+0O 
453,25 1.13E+0O 
737.46 1.16E+00 

1367,11 1.18E+00 
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Patentansprtlcbe 

1. Verfanren zur Herstellung von Tonerdehydraten durch Fallung von baaischen 
und/oder sauren Aluminiumsalzen, dadurch gekennzuichnet, daB -lie F&llung aus 
5 einem waflrij;en Medium erfolgt, welches als Kristallisationskeime enthMlt: 

(a) Toncrdehydrate und/oder Tonerden, wobei die Kristallisationskeime (a) in 
dem Medium einen mittleren Durchmesser von 12 bis 250 nm aufweisen, 
und/oder 

(b) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf die ausgeftllren Tonerde- 
10 hydrate und berochnet als A1 2 0:j, organische Polymere / Oljgomere, welche 

in d'sm Medium Latices ausbilden, wobei die Kristallisationskeime (b) in 
dem Medium einen mittleren Durchmesser von 12 bis 250 ma aufweisen. 



2. Verfahren gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisati- 
15 onskeime einen mittleren Durchmesser von 20 bis 150 nm, vorzugsweise 50 bis 100 

nm, aufweisen. 

3. Verfahren gemafl einem der vorhergehenden ,\nsprtlche, didurch gekenn- 
zeichnet, dafl 2ur Failung Kristallisationskeime in einer Menge von 0 ,1 bis 5 Gew.%, 

20 vorzugswcisir 0,5 bis 2 Gew.%, bezogen auf die ausgeftllten Toncrdehydrate und 
berechnet als Al20 3l eingesetzt werden. 

4. Verfahren gemftB einem der vorhergehenden Anspriiche dadurch gekenn- 
zeichnet, daC 

25 - die Kristallisationskeime in einer w&flrigen sauren Lfisung vorgekgt werden und 
• eine Oder mehrere basische Aluminiurasalze und eine oder mehrere saure Alumi- 
niumsalzu gemeinsam hinzugefiigt werden. 

5. Verfahren gem^fl einem der vorhergehenden Ansprtlche dndurch gekenn- 
3 0 zeichnet, da/I als organische Polymere Polyacryls&uren. Polymethaciylsaure, Poiya- 

crylate, Polystyrole, Polyvinylacetate, Polyvinylversalate sowie derm Mischungen 
oder Copolymers eingesetzt werden. 

6. Verfanren gemafl einem der vorhergehenden Ansprtlche didurch gekenn- 
3 5 zeichnet, dafJ ala basische Aluminiumsalze Alkali-, Erdalkalialumincte oder Alumi- 

niumhydroxysalze eingesetzt werden. 
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7. Verfiihrcn gemaft einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als saure Aluminiumsalze Aluminiumsi.lfat, Aluminiumnitrat, Alumi- 
niumchlorid oder Aluminiumformiat eingesetzt werden, 

5 8. Boehmitische Tonerde und /oder pseudoboehmitische Tonerde mit einem 
Porenvolunien von 1,0 bis 1,6 ml/g und einem mittleren Porenradius von 6 bis 12 
nm bei tint* KristallitgrfiOe, ermittelt am 120-Reflex, von 3 bis 5 nm hergestellt 
gemaB einem Verfahren der vorherigen Anspriiche. 
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